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® Die Erfindung botriffl neua Poiymerieate, walcha in dor 
Settenkette 1,3-Oioxoian-2- on-Gruppen enthaitefu Dia Poh/- 
merieete. warden erhatten dutch Potyrnerteation dar entapfo- 
. chand ungesattigten Verbindung 

CBOl 1 ) - COO-COOCHg 

£:>•• 

Dia arfindungagamftSan Poiymoriaata aind aufgrund dar 
Carbonetgnippe in dar SoHenbrtte aahr roaktfv und gegebe- 
nenfaJU chamiachan Umeatten zugangltetu Die Potymeriaata 
k&nnen werwendet warden air Haratailung von Formk6rpern 
odar Formmasaen, ObarzQgan, Klebemltteln, Papierund Tex- 
; tj» tMWffarnjttain. 
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*Bei derartigen Polymerisaten handelt es sich van inakromole- n 
lculare Stoffe, deren Seitenzweige die carbonatgruppenhalti-* 
ge . l,3-Dioxolan-2-on-Gruppen aufweisen. 

5 Eine weitere Aufgabe 1st die Herstellung derartiger Poly- 
raerisate. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelSst, daB man olefiniscb unge- 
sBttigte CarbonsSureester der allgeraeinen Formel 
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15 CH - 0^ 

. CHg 0 

worin R » H Oder CH^ *md H 1 « H Oder GOOH sein kBnnen, ge- 
20 gebenenfalls mit einem Oder mehreren arideren olefinisch 
ungesEttigten Mondmeren, die rait den CarbonsEureestem 
copolymer! sierbar sind, in Gegenwart von Radikale bilden- 
den Initiator en polymerisiert. 

25 Unter Polymerisaten mit K-Werten von 20 bis 140, bevorzugt 
50 bis 90, welche Strukturelemente der eingangs definierten 
Formel enthalten, werden makromolekulare Stoff e verstanden, 
die gariz oder im wesentlichen oder teilweise aus wiederkeh- 
renden Einheiten der Formel • 
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Diese Verbindungen kBnhen hergestellt werden aus entspre- 
chenden olefinisch ungesattigten CarbonsSurederivaten durch 
K) Umsetzung mit Glycerincarbonat. Diese Reaktion 1st an si eh . 
bekannt utid beispielsweise in der DE-PS &45 937 Oder in der 
US-PS 2 856 413 beschrieben. Als olefinisch ungesattigte 
Carbonsaureester seien genannt die Monoester. der AcrylsSu- 
re, MethacrylsSure und der FumarsSure. 



Die Monomeren der Formel I, II oder III kSnnen Jeweils ftir 
sich alleine horaopolymerisiert werden, Selbstverstandlieh 
ist es aueh.nitSglich; Gemische der Verbindungen I, II und 
III zu copolymer"! si eren. AuBerdeo sind die Verbindungen 
I, II und/oder III der Copolynierisation mit anderen copo- 
lyroerisierbaren. olefinisch ungesattigten Monomeren zu- 
ganglich. 



• Geeignete olefinisch ungesSttigte Monomere, die gegebenen- 
25 falls mit den genannten carbonatgruppenhaltigen Monomeren 
copolymerisiert werden kSnnen, sind beispielsweise define, 
wie ftthylen, Propyl en, Butadien, Isopren; Styrol und sub- 
stituierte Styrole, wie ct-Methyl styrol, p-Chlorstyrol und 
P^Methylstyrolj Acrylsaureester und Methacrylsaureester, 
30 insbesondere solche mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen im Alkoholrest, beispielsweise Acryl- oder 
Methacrylsaureester des Methanols, Xthanols, Butanols oder 
. athylcyclohexanols; Monoester des Xthylenglykols, Propylen- 
'glykoIs-1,2 oder -1,3, Butenylglykols, Butyl englykols- 1,4, 



4 



BNSDOCID: <EP 000108aA1J_> 



0001088 

BASF Aktiengesellschaft -6- 0.2. 0050/03277 



r Geeignet slnd f erner die als Radikalbildner bekannten Che- "* 
late von ttbergangsraetallen, insbesondere solche, in denen 
das Metall in einer ungewShnlichen Wertigkeit vorliegt, 
wie Chelate des Mangan(III)> Kobalt(IH), Kupfer(II) und 
5 Cer(r7). Im allgemeinen werden als Chelatbildner 1,3-Di- 
carbonylverbindungen verwendet. Als Seispiele seien ge- 
nannt Mangan(III)-acetylacetonat und Kobalt (Ill)-aeetessig- 
ester.Auflerdem kann die Polymerisation auch durch Strah- 
lung, gegebenenfalls in Gegenwart von Sensibilisatoren, 
10 wie Benzoinderivaten, ausgelSst werden. 

Die Initiatoren werden ira allgemeinen in einer Menge von 
0,05 bis 5 -Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Oe- 
wichtsprozent,'- bezogen auf die Monomerenmenge, verwendet. 
15 Die optimal e Menge und der optimal wirksame Initiator las- 
sen sich durch Versuehe leieht ermitteln. 

" Die Polymerisation kann in Substahz durehgeftlhrt werden. 
Vorteilhaft arbeitet man Jedoch in Gegenwart von LSsungs- 

20 Oder Verdiinnungsmitteln. Geeignet sind beispielsweise Ke- 
tone, wie Methylathyl- Oder Methylpropylketon, Xther 
wie DiSthylSther, Tetrahydrofuran Oder Dioxan; aliphati- 
sche, cycloaliphatische Oder aroma tische Kohlenwasserstoffe 
wie Hexan, Heptan, Cydohexan, Benzol Oder Toluol, gut ge- 

25 eignet ist auch Dimethylformaraid. 

Die fUr eine Vielfalt anderer Monomerer Oder Monomerengemi- 
-sche ttbli chen Suspensions- Oder -L6sungspolymerisationsver- 

fahren sind auch fUr das neue Verfahren geeignet. Auch be- 
30 ztiglich der gegebenenfalls verwendeten Kilf sraittel, wie 
Dispergiermittel, Schutzkolloide und dergleichen unter- 
scheidet sich das neue Verfahren nicht von bekannten. 
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"aus Vinylasetat urid «thylen, verwendet. Wegen Ihrer ober- n 
flSehenaktiven Eigenschaf ten sind die Folyinerisate unter 
anderem auch zura Veredeln von Papier und tfextilien geeig- 
net. Sie sine ferner leicht. anfarbbar. 

Da die earbonatgruppenhaitigen Polymerisate durch thermi- 
sche Spaltung in ^oxidgruppenhaltige Polymerisate iiberge- 
fUhrt werden kBnnen, kann man die . Produkte als verkappte 
Poly epoxide verwendet ' ~~" 



Von besohderem technischen Interesse sind ferner Copolyme- 
risate det olefin! sch ungesSttigten Carbonate mit Acryl- 
sSureestern. Diese Produkte sind lSslich, hochmolekularj, . 
mit Pigmenten raischbar und lassen sich mit ttblichen Ver- 
15 netzungsmitteln bei verh£ltnism£Big niederen Temperaturen 
vernetzen. Solche Copolymer! sate sind vorzttglich als Lacke 
verwendbar. 

Die in den Beispielen genannten Telle und Prozente beziehen 
20 sich auf "das Gewicht. 

Belspiel 1 

AcrylsSureSthylester und Verbindung I werden in bestiinmten 
25 MengenverhSltnissen gemischt, rait Jeweils 0,1 Gewichtspro- 
zent Azo-bis-iso-buttersaurenitril versetzt und 2 Stunden 
auf 70°C erw&rmi. " 

Die erhaltenen Copolymer! sate werden mit Methanol gefSllt, 
30 mit Methanol gewascheh und in Vakuumtrockenschrank 10 Stun- 
den bei oO°C und 12 mm Hg getrocknet. Die Ergebnisse sind 
in der folgenden Tabelle zusaamengestellt. 
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r Beisplel 4 

Auf eine Losing von 150 Teilen Toluol, 10 Teilen Verbin- 
dung III una 1 Teil Azo-bis-isobutyronitril wird unter RUh« 
5 ren 5 Stunden bei 9 0°C so vie^"3utadi.en aufgepreflt, da3 
der Butadiendruck Im Gasraua; 6 atii betr£gt. Das Polymeria 
sat besitzt nach dieser Reaktionszeit einen Festgehalt 
von 27 Gewichtsprozent, einen K-Wert.von 84 und enthSlt 
15,0 Gewichtsprozent der V^rbindung III einpolyraerisiert. 

K) 

" " Bei spi el "5~ " ; ~~ : ~ — " ' 

Wird analog der Angaben des Bei spiels 4 gearbeitet, Jedoch 
das 3utadien durch Xthylen ersetzt, so erhSlt man bei 

15 einer Reakti6ns2e.it' von 8 Sfcunden, einer Reaktionsrempe- . 
ratur von 9C°C una einen: Xthylendruck ins Gasraum von 235 
atii eine LSsung mit einem Festgehalt von 20 Gewichtspro- 
zent. Der K-Wert des Copolymer! sat s, das einen Anteil von 
ca. IJ Gev/ichtsprozent Verbindung III einpolymerisiert 

20 eiithElt, betragt 63 (1-prozentig in Dekhydrcnaphthalin) . 
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